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© Procede continu de greffage d'une polyolefine au sein d'une masse fondue comprenant une polyolefine 
d'olefine lineaire contenant de 2 a 8 atomes de carbone, un monomere foncttonnel greffable et un generateur de 
radicaux, dans une extrudeuse comprenant a sa sortie une zone de compression suivie d'une zone d'evacuation 
dans lequel on introduit au moins un additif anti-oxydant dans la masse fondue au plus tard avant I'entree de 
celle-ci dans la zone de compression de I'extrudeuse. 

Polyolefine greffee stabilisee obtenue au moyen de ce procede. 

Polyethylene greffe stabilise. 
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La presente invention concerne un procede continu de greffage d'une polyolefine par extrusion reactive 
d'un melange d'une polyolefine fondue, un monomere fonctionnel greffable et un generateur de radicaux, 
en particulier un procede continu de greffage d'une polyolefine d'olefine lineaire. Elle concerne egalement 
les polyolefines greffees stabilisees ainsi obtenues. 

5 II est bien connu de modifier des proprietes d'une polyolefine par greffage de la polyolefine en fondu 

dans une extrudeuse, technique generalement appelee "greffage par extrusion reactive", tel que decrit 
notamment dans I'exemple 1 du brevet US 4927888. Dans ce procede connu on alimente une extrudeuse 
en polyethylene et ensuite en un melange d'anhydride maleique (monomere greffable), de methyl ethyl 
cetone (solvant) et de 2,5-dimethyl-2,5-di(t-butylperoxy)-hexyne-3 (generateur de radicaux) et on recueille, a 

w la sortie de I'extrudeuse, un polyethylene greffe a I'anhydride maleique. 

Ce procede connu presente Tinconvenient de produire une polyolefine greffee de faible stabilite 
thermique a I'oxygene. 

Dans le brevet US 3884451, on decrit un procede d'extrusion utilisable pour melanger des peintures. 
Dans ce brevet, on propose egalement, en toute generality, d'utiliser ce procede d'extrusion pour ajouter a 
75 des materiaux caoutchouteux ou thermoplastiques des inhibiteurs d'oxydation, separement ou simultane- 
ment dans I'extrudeuse. 

Dans le brevet US 5216061 on a propose un procede pour la fabrication de melanges a base de 
polyolefines d'alpha-olefines superieures branchees ayant un point de fusion superieur a 180 °C greffees, 
de preference du polymethylpentene greffe, contenant en outre un compose thio-aliphatique et des fibres 

20 de verre. Selon ce procede, on melange le polymethylpentene avec un stabilisant du type phenol 
encombre, on melange ensuite a sec et a temperature ambiante le polymethylpentene ainsi stabilise avec 
un peroxyde (generateur de radicaux) et un monomere greffable (silane), on introduit le melange ainsi 
obtenu dans une extrudeuse, on alimente I'extrudeuse, apres la reaction de greffage, a un endroit situe a 
mi-chemin entre I'introduction du melange (comprenant le polymethylpentene, le phenol encombre, le 

25 peroxyde et le monomere greffable) et la decharge de I'extrudeuse en un additif thio-aliphatique et en fibres 
de verre, et on granule le melange ainsi obtenu a la sortie de I'extrudeuse. 

On a constate que le greffage d'une polyolefine de monomeres lineaires par extrusion reactive induit 
des problemes de stabilite thermique. L'introduction simultanee d'un additif anti-oxydant avec les autres 
reactifs (polyolefine, monomere greffable et generateur de radicaux) s'est revelee inefficace d'une part pour 

30 conferer une stabilite thermique suffisante a la polyolefine greffee et d'autre part pour obtenir un taux de 
greffage eleve. 

La presente invention vise a remedier aux inconvenients precites en fournissant un procede nouveau et 
simple qui permette, en une seule etape, d'obtenir une polyolefine d'olefine lineaire greffee et stabilisee, 
presentant a la fois un taux de greffage eleve et une stabilite thermique elevee. Un autre objectif de 
35 Tinvention est de modifier les proprietes des polyolefines d'olefines lineaires par greffage afin d'ameliorer 
leurs performances en tant qu'adhesif ou agent de compatibilisation. 

La demanderesse a observe que le choix de la zone dans laquelle est introduit un additif anti-oxydant 
est preponderant pour obtenir une polyolefine d'olefine lineaire greffee de stabilite thermique accrue. 

En consequence, Tinvention concerne un procede continu de greffage d'une polyolefine au sein d'une 
40 masse fondue comprenant une polyolefine d'olefine lineaire contenant de 2 a 8 atbmes de carbone, un 
monomere fonctionnel greffable et un generateur de radicaux, dans une extrudeuse comprenant a sa sortie 
une zone de compression precedant une zone d'evacuation; selon I'invention, on introduit au moins un 
additif anti-oxydant dans la masse fondue au plus tard avant I'entree de celle-ci dans la zone de 
compression de I'extrudeuse. 
45 Par extrudeuse, on entend designer aux fins de la presente invention tout dispositif continu comprenant 

une zone d'alimentation et a sa sortie une zone d'evacuation precedee d'une zone de compression, cette 
demiere forgant la masse fondue a passer au travers de la zone d'evacuation. 

Le procede selon I'invention a notamment pour but de modifier les proprietes de la polyolefine par 
greffage dans une extrudeuse. Celle-ci comprend en general notamment les parties suivantes : 
so (1) une tremie d'alimentation principale a I'entree de I'extrudeuse, 

(2) eventuellement un ou plusieurs dispositifs d'alimentation differee qui permettent d'introduire separe- 
ment la polyolefine, le monomere et le generateur, 

(3) un ou plusieurs elements de vis permettant la propagation de la matiere a extruder, 

(4) eventuellement un ou plusieurs elements malaxeurs permettant le melange de la matiere a extruder, 
55 les elements de vis et les elements malaxeurs pouvant eventuellement s'alterner, 

(5) une ou plusieurs zones d'echauffement permettant la fusion de la polyolefine pour que la reaction de 
greffage ait lieu essentiellement en fondu, 
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(6) une zone de degazage . afin d'eliminer les quantites excessives de monomere et de generateur 
n'ayant pas reagi, et eventuellement des sous-produits generes lors de I'extrusion, 

(7) a la sortie, une zone de compresssion suivie d'une zone d'evacuation, la zone de compression ayant 
pour fonction de compresser la matiere a extruder afin de la forcer au travers de la zone d'evacuation de 

5 I'extrudeuse, 

(8) un dispositif d'alimentation differee dispose a un endroit situe apres I'introduction du monomere 
greffable et du generateur de radicaux, ou la masse comprenant la polyolefine, le monomere et 1e 
generateur est deja fondue, et avant que la matiere a extruder n'entre dans la zone de compression (7) 
precitee. 

w Les parties (1) a (7) ne sont pas necessairement disposees dans cet ordre. 

La zone d'evacuation de I'extrudeuse peut etre suivie d'un dispositif de granulation ou d'un dispositif 
donnant a la matiere extrudee une forme profilee telle qu'un film ou un tuyau. Le plus souvent, la zone 
d'evacuation de I'extrudeuse est suivie d'un dispositif de granulation. 

A cette fin on peut utiliser toute extrudeuse connue pourvu qu'elle permette I'introduction differee de 
75 I'additif anti-oxydant telle que decrite au point (8) ci-avant. 

Les extrudeuses pouvant convenir dans le procede selon I'invention sont notamment les extrudeuses du 
type monovis, les extrudeuses du type co-malaxeur telles que par exemple les extrudeuses commerciali- 
sees par la societe BUSS, les extrudeuses du type bi-vis co-rotatives interpenetrees ou non interpenetrees, 
les extrudeuses du type bi-vis contra-rotatives interpenetrees ou non interpenetrees, et les extrudeuses du 
20 type multi-vis. On utilise de preference une extrudeuse du type co-malaxeur ou du type bi-vis co-rotatives 
interpenetrees. 

Dans le procede selon I'invention on introduit dans I'extrudeuse la polyolefine, le monomere fonctionnel 
greffable et le generateur de radicaux. Ces trois reactifs peuvent etre introduits simultanement, eventuelle- 
ment en les melangeant au prealable, de preference a sec et a temperature ambiante, par exemple dans un 

25 melangeur mecanique. Ces trois reactifs peuvent egalement etre introduits separement dans un ordre 
quelconque, par exemple en introduisant d'abord la polyolefine et ensuite simultanement le monomere et le 
generateur, le monomere et le generateur etant eventuellement melanges au prealable. On peut aussi 
introduire d'abord la polyolefine et le monomere, eventuellement apres les avoir melanges au prealable, et 
ensuite y ajouter le generateur. On peut egalement introduire les trois reactifs en trois etapes successives, 

30 par exemple d'abord la polyolefine, puis le monomere et ensuite le generateur. II peut s'averer avantageux 
d'introduire le monomere et le generateur (separement ou simultanement) apres la fusion de la polyolefine 
afin d'optimiser I'homogeneisation du melange. 

Dans une forme de realisation avantageuse du procede selon I'invention, on additionne une petite 
quantite d'agent stabilisant, appele ci-apres "agent prestabilisant", a la polyolefine avant ou au moment de 

35 I'introduction de celle-ci dans I'extrudeuse et done avant I'introduction de I'additif anti-oxydant. Ceci s'avere 
particulierement performant lorsque la polyolefine mise en oeuvre dans le procede selon I'invention est une 
polyolefine vierge telle que sortant du reacteur de polymerisation sans traitement ulterieur. Dans cette 
forme de realisation I'agent prestabilisant a pour fonction de proteger la polyolefine contre toute degradation 
des I'etape de fusion. 

40 Dans le procede selon invention il est essentiel que I'introduction de I'additif anti-oxydant intervienne 

en differe, a savoir dans une etape d'alimentation differee et distincte, au moment ou le monomere 
fonctionnel greffable et le generateur de radicaux sont deja introduits et presents au sein de la masse 
fondue comprenant la polyolefine, le monomere greffable et le generateur de radicaux, et avant que la 
masse ne soit entree dans la zone de compression precedant la zone d'evacuation de I'extrudeuse. Si 

45 I'introduction de I'additif anti-oxydant intervient en meme temps ou avant I'introduction d'un des autres 
reactifs, ou encore avant la fusion de la masse, ou encore en meme temps ou apres I'entree de la masse 
dans la zone de compression precitee, on n'obtient pas une polyolefine greffee presentant a la fois un taux 
de greffage eleve et une stabilite thermique elevee. Par "introduction differee de I'additif anti-oxydant" on 
entend designer I'introduction du ou des additifs anti-oxydant en une seule fois ou sous forme d'introduction 

so etagee, dans la masse fondue au plus tard avant I'entree de celle-ci dans la zone de compression de 
I'extrudeuse. 

Dans un mode de realisation particulier du procede selon I'invention, on introduit une premiere partie de 
la polyolefine dans la tremie d'alimentation principale a I'entree de I'extrudeuse et une seconde partie de la 
polyolefine, en differe, simultanement avec I'additif anti-oxydant. Celui-ci est alors avantageusement 
55 melange au prealable avec la seconde partie de la polyolefine. 

Dans le procede selon I'invention, le greffage de la polyolefine au moyen du monomere fonctionnel 
greffable sous I'effet de radicaux libres produits par le generateur est effectue a une temperature qui est 
superieure aux temperatures de fusion de la polyolefine et de la polyolefine greffee, qui est inferieure aux 
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temperatures de decomposition de la polyolefine et de la polyolefine greffee, et a laquellele generateur de 
radicaux produit suffisamment de radicaux libres pour effectuer le greffage. La temperature depend des lors 
de la nature de la polyolefine, de la polyolefine greffee et du generateur de radicaux. La temperature est en 
general au moins 100 °C, le plus souvent au moins 130 °C, en particulier au moins 140 *C. Generalement 

5 on travaille a une temperature ne depassant pas 400 °C, le plus souvent pas 300 °C, et plus 
particulierement pas 250 °C. 

La duree necessaire pour effectuer le greffage dans le procede selon I'invention depend des quantites 
mises en oeuvre des reactifs, de la temperature, de la nature chimique des reactifs (polyolefine, monomere, 
generateur), du type d'extrudeuse utilise car celui-ci determine I'efficacite de melange et de contact entre 

70 les reactifs, de la vitesse de rotation de la (ou des) vis d'extrudeuse et du debit dans I'extrudeuse. La duree 
est generalement de 1 seconde a 1 heure, de preference de 5 secondes a 30 minutes, plus particuliere- 
ment de 10 secondes a 10 minutes. Les durees d'au plus 5 minutes suffisent generalement largement pour 
produire une polyolefine d'olefine lineaire greffee avec un taux de greffage eleve qui soit thermiquement 
stable. 

75 Par polyolefine, on entend designer aux fins de la presente invention, une ou plusieurs polyolefines 

pouvant eventuellement etre additionnees d'un polymere thermoplastique tel que par exemple un polystyre- 
ne, un polyamide et un polychlorure de vinyle. On prefere toutefois mettre en oeuvre une seule polyolefine. 
De meme, par monomere fonctionnel greffable et par generateur de radicaux, on entend designer un ou 
plusieurs monomeres fonctionnels greffables respectivement un ou plusieurs generateurs de radicaux. Le 

20 plus souvent, un seul generateur de radicaux est utilise. La mise en oeuvre d'un seul monomere fonctionnel 
greffable est parfois souhaitee. 

Les polyolefines utilisables dans le procede selon I'invention sont des polymeres d'olefines lineaires 
contenant de 2 a 8 atomes de carbone telles que ('ethylene, le propylene, le 1-butene, le 1-pentene, le 1- 
hexene et le 1-octene. Les olefines lineaires contiennent de preference de 2 a 6 atomes de carbone, plus 

25 particulierement de 2 a 4 atomes de carbone. 

Les polyolefines peuvent etre selectionnees parmi les homopolymeres des olefines precitees et parmi 
les copolymeres de ces olefines, en particulier des copolymeres d'ethylene ou de propylene avec un ou 
plusieurs comonomeres. Les comonomeres sont avantageusement choisis parmi les olefines decrites ci- 
dessus, parmi les diolefines comprenant de 4 a 18 atomes de carbone, telles que le 4-vinylcyclohexene, le 

30 dicyclopentadiene, le methylene- et Tethylidene-norbomene, le 1 ,3-butadiene, I'isoprene et le 1 ,3-pentadie- 
ne. 

De preference, les polyolefines sont le polyethylene, le polypropylene, tes copolymeres de ('ethylene, 
les copolymeres du propylene et leurs melanges. 

Les copolymeres d'ethylene conviennent particulierement bien, specialement ceux comprenant de 0,01 
35 a 5 % en poids d'une alpha-olefine contenant jusqu'a 12 atomes de carbone, par exemple le butene ou 
I'hexene. 

La polyolefine particulierement preferee est le polyethylene, et plus particulierement le polyethylene de 
haute densite. Celui-ci presente avantageusement une masse volumique standard d'au moins 935 kg/m 3 , en 
particulier d'au moins 940 kg/m 3 . La masse volumique standard ne depasse pas, en general, 960 kg/m 3 , de 

40 preference pas 955 kg/m 3 . Le polyethylene presente en outre habituellement un indice de fluidite (mesure a 
190 °C sous une charge de 2,16 kg selon la norme ISO 1133 - 1991) d'au moins 0,1 g/10 min, de 
preference d'au moins 1 g/10 min. L'indice de fluidite ne depasse pas, le plus souvent, 40 g/10 min, plus 
particulierement pas 35 g/10 min. 

Le monomere fonctionnel greffable mis en oeuvre dans le procede selon I'invention a pour fonction de 

45 modifier les proprietes de la polyolefine en se greffant sur la polyolefine sous I'effet de radicaux libres 
produits par le generateur de radicaux. Le monomere fonctionnel greffable est en general un compose 
comprenant une insaturation vinylique et eventuellement un ou plusieurs noyaux aromatiques et/ou un ou 
plusieurs groupements carbonyle. Le monomere greffable peut par exemple etre choisi parmi les acides 
insatures mono- ou dicarboxyliques et leurs derives, les anhydrides insatures d'acide mono- ou dicarboxyli- 

50 que et leurs derives. Les monomeres greffables comprennent de preference de 3 a 20 atomes de carbone. 
On peut citer comme exemples typiques Tacide acrylique, I'anhydride maleique, le dodecene-1, le styrene, 
la vinylpyridine, le divinylbenzene, Thexadiene-l ,4 et leurs melanges. De bons resultats peuvent etre 
obtenus avec I'anhydride maleique, le styrene, le divinylbenzene et leurs melanges. On prefere tout 
particulierement I'anhydride maleique. 

55 La quantite de monomere fonctionnel greffable mise en oeuvre dans le procede selon I'invention 

depend des proprietes qu'on vise a obtenir pour la polyolefine greffee, de la quantite de generateur de 
radicaux mise en oeuvre et du temps de sejour du melange dans I'extrudeuse. Elle est en general 
suffisante pour permettre une amelioration des proprietes de la polyolefine greffee obtenue. En pratique, on 
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n'a pas interet a mettre en oeuvre une quantite trop elevee car tout exces depassant la quantite necessaire 
pour obtenir le taux de greffage maximal n'apporte aucune amelioration au produit fini. La quantite est 
habituellement au moins egale a 0,01 partie en poids pour 100 parties en poids de polyolefine, elle est 
preferentiellement au moins egale a 0,1 partie en poids, les valeurs d'au moins 0,5 partie en poids sont les 

5 plus courantes. La quantite ne depasse pas, en general, 10 parties en poids pour 100 parties en poids de 
polyolefine, le plus souvent elle ne depasse pas 8 parties en poids, les valeurs d'au plus 5 parties en poids 
etant les plus recommandees, par exemple environ 2. 

La reaction de greffage dans le procede selon I'invention a lieu sous I'effet d'un generateur de radicaux. 
On utilise de preference des peroxydes organiques a titre de generateur de radicaux. Ceux-ci presentent 

w avantageusement une demi-vie d'au moins 1 minute a 170 °C. On peut citer comme exemples typiques le 
peroxyde de t-butyl cumyl, le a-a'-bis(t-butylperoxy isopropyl)benzene, le 3,5-bis(t-butylperoxy)3,5-dimethyl 
1,2-dioxolane, le peroxyde de di-t-butyl, le 2,5-dimethyl-2,5-di-t-butylperoxyhexane, le p-menthane hydrope- 
roxyde, le pinane hydroperoxyde, le diisopropylbenzene mo no-a-hydro peroxyde, Thydroperoxyde de cume- 
ne, le t-butylhydroperoxyde et leurs melanges. Les generateurs de radicaux preferes sont le a-a'-bis(t- 

75 butylperoxy isopropyl)benzene et le 2,5-dimethyl-2,5-di-t-butylperoxyhexane. 

Le generateur de radicaux est en general mis en oeuvre dans le procede selon I'invention en une 
quantite suffisante pour permettre d'effectuer le greffage. Par ailleurs, il est souhaitable que la quantite ne 
depasse pas la quantite minimale necessaire car tout exces de generateur de radicaux entraine une 
degradation de la polyolefine. La quantite est habituellement au moins egale a 0,005 partie en poids pour 

20 100 parties en poids de polyolefine, elle est en particulier au moins egale a 0,01 partie en poids, les valeurs 
d'au moins 0,02 partie en poids etant les plus avantageuses. En general, la quantite ne depasse pas 1 
partie en poids pour 100 parties en poids de polyolefine, de preference pas 0,5 partie en poids, les valeurs 
d'au plus 0,1 etant les plus recommandees, par exemple environ 0,04 partie en poids. 

L'additif anti-oxydant mis en oeuvre dans le procede selon I'invention peut etre tout anti-oxydant connu 

25 pour les polyolefines. II peut par exemple etre selectionne parmi les composes comprenant un groupement 
phenol steriquement encombre, parmi les composes phosphores et parmi les composes comprenant un 
groupement thio-ether. De bons resultats sont obtenus avec les composes comprenant un groupement 
phenol steriquement encombre et les composes phosphores. On utilise de preference un compose 
comprenant un groupement phenol steriquement encombre. A titre de composes comprenant un groupe- 

30 ment phenol steriquement encombre, on peut utiliser par exemple le pentaerythrityl tetrakis 3,5-di-t-butyl-4- . 
hydroxyphenyl propionate, le stearyl beta-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionate, le N.N'-bisfS^S'.S'-di- 
t-butyl^'-hydroxyphenyO-propionyOhexamethylenediamine, le bis(beta-3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl-ethyl)- 
suberate, le diethyl 3,5-di-t-butyl,4-hydroxybenzylphosphonate et le calcium bis(ethyl-(3,5-di-t-butyl-4-hy- 
droxybenzyl)phosphonate). A titre de composes phosphores, on peut mettre en oeuvre par exemple le tris- 

35 (2,4-di-t-butylphenyl)phosphite, le tris(p-nonylphenyl)phosphite, le tris(2,4-dinonylphenyl)phosphite et le 
tetrakis(2,4-di-t-butylphenyl)4,4'-biphenylylenediphosphonite. A titre de composes comprenant un groupe- 
ment thio-ether, il peut s'agir par exemple de distearyl thiodipropionate et de dilauryl thiodipropionate. On 
peut bien entendu mettre en oeuvre plusieurs additifs anti-oxydant simultanement. Lorsqu'on vise une 
application alimentaire pour la polyolefine greffee stabilisee, on utilise de preference les composes 

40 comprenant un groupement phenol steriquement encombre et les composes phosphores, les composes 
comprenant un groupement thio-ether convenant moins pour des applications alimentaires. Le pentaerythri- 
tyl tetrakis (3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl propionate), le tris(2,4-di-t-butylphenyl)phosphite et leurs melan- 
ges conviennent particulierement bien. 

L'additif anti-oxydant mis en oeuvre dans le procede selon I'invention a pour fonction de neutraliser 

45 I'exces de radicaux presents dans I'extrudeuse et de conferer de la stabilite thermique a la polyolefine 
g re ffee lors de son utilisation ulterieure. La quantite totale d'additif anti-oxydant mise en oeuvre depend des 
lors de la quantite de generateur de radicaux mise en oeuvre, de I'application visee pour la polyolefine 
greffee car elle determine I'etendue de la stabilite recherchee, de la nature de la polyolefine et de 
I'efficacite de l'additif anti-oxydant. La quantite totale est en general au moins egale a 0,01 partie en poids 

so pour 100 parties en poids de polyolefine, elle est habituellement au moins egale a 0,05 partie en poids, les 
quantites d'au moins 0,1 partie en poids etant les plus avantageuses. La quantite totale est le plus souvent 
au plus egale a 10 parties en poids pour 100 parties en poids de polyolefine, de preference au plus egale a 
5 parties en poids, les quantites d'au plus 1 partie en poids etant les plus courantes, par exemple environ 
0,5 partie en poids. 

55 L'additif anti-oxydant est avantageusement mis en oeuvre dans le procede selon Tinvention sous la 
forme d'une poudre, eventuellement melangee au prealable avec une partie de la polyolefine. 

L'agent prestabilisant utilise dans la forme de realisation avantageuse du procede selon I'invention 
decrite plus haut peut etre choisi parmi les agents stabilisants conventionnels tels que les agents anti-UV, 
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les agents anti-acide, les agents anti-oxydant et leurs melanges. Les agents anti-oxydant sont specialement 
preferes. 

La quantite totale d'agent prestabilisant mise en oeuvre dans cette forme de realisation doit etre faible 
afin de ne pas compromettre I'efficacite du greffage de la polyolefine. Elle ne depasse pas, en general, 0,5 

5 partie en poids pour 100 parties en poids de polyolefine, le plus souvent elle est au plus egale a 0,4 partie 
en poids, les quantites d'au plus 0,3 partie en poids etant les preferees, par exemple environ 0,2 partie en 
poids. La quantite totale d'agent prestabilisant est habituellement au moins egale a 0,01 partie en poids 
pour 100 parties en poids de polyolefine, de preference au moins egale a 0,03 partie en poids, plus 
particulierement au moins egale a 0,05 partie en poids. 

io Au cours de I'extrusion dans le procede selon l'invention, on peut incorporer a un moment quelconque 
des additifs usuels des polyolefines, tels que par exemple les agents stabilisants precites autres que les 
additifs anti-oxydant, des agents antistatiques, des colorants organiques ou mineraux (tels que par exemple 
I'oxyde de titane ou de fer) et des materiaux de charge tels que des fibres de verre, pour autant qu'ils 
n'interferent pas avec la reaction de greffage et n'affectent pas la stabilite thermique conferee par Tadditif 

75 anti-oxydant. 

Le procede selon l'invention permet I'obtention de polyolefines greffees stabilisees presentant a la fois 
un taux de greffage eleve et une stabilite thermique elevee. Les polyolefines greffees stabilisees ainsi 
obtenues trouvent une utilisation interessante comme adhesif, par exemple entre une couche en polyolefine 
qui est de nature non polaire et une couche en resine polaire, et comme agent de compatibilisation, par 

20 exemple entre une matrice de polyolefine et une matiere de charge telle que des fibres de verre. 

La presente invention concerne des lors aussi les polyolefines greffees stabilisees obtenues au moyen 
du procede suivant l'invention decrit ci-dessus. 

Les polyolefines greffees stabilisees preferees sont celles obtenues a partir de polyethylene. Ces 
polyolefines greffees stabilisees presentent avantageusement une masse volumique standard (mesuree 

25 selon la norme ISO 1183 - 1987) d'au moins 930 kg/m 3 , plus particulierement d'au moins 935 kg/m 3 . La 
masse volumique standard, en general, ne depasse pas 960 kg/m 3 , plus precisement pas 955 kg/m 3 . De 
preference, ces polyolefines greffees stabilisees presentent un indice de fluidite (mesure selon la norme 
ISO 1133 - 1991 sous une charge de 5 kg et a 190 °C) d'au moins 0,05 g/10 min, le plus souvent d'au 
moins 0,1 g/10 min, les valeurs d'au moins 0,15 g/10 min etant les plus avantageuses. L'indice de fluidite 

30 ne depasse pas habituellement 20 g/10 min, de preference pas 10 g/10 min, plus particulierement pas 5 
g/10 min. 

Le plus souvent, les polyolefines greffees stabilisees suivant I'invention presentent une teneur en 
monomere fonctionnel greffe d'au moins 0,01 partie en poids pour 100 parties en poids de polyolefine, en 
particulier d'au moins 0,1 partie en poids, les teneurs d'au moins 0,5 partie en poids etant les plus 
35 courantes. Habituellement la teneur est d'au plus 10 parties en poids pour 100 parties en poids de 
polyolefine, de preference au plus 8 parties en poids, plus precisement au plus 5 parties en poids, par 
exemple environ 2 parties en poids. 

Les polyolefines greffees stabilisees suivant I'invention comprennent un ou plusieurs additifs anti- 
oxydant, en general en une quantite totale d'au moins 0,01 partie en poids pour 100 parties en poids de 
40 polyolefine, de preference d'au moins 0,05 partie en poids, plus particulierement d'au moins 0,1 partie en 
poids. La quantite totale est le plus souvent au plus egale a 10 parties en poids pour 100 parties en poids 
de polyolefine, plus precisement au plus egale a 5 parties en poids, les quantites d'au plus 1 partie en 
poids etant les plus favorables, par exemple environ 0,5 partie en poids. 

L'invention concerne aussi le polyethylene greffe stabilise presentant une ou plusieurs caracteristiques 
45 enoncees ci-dessus. 

L'invention concerne egalement un procede continu de greffage au sein d'une masse fondue procurant 
des polyolefines greffees peu reticulees. 

A cet effet, I'invention porte sur un procede continu de greffage d'une polyolefine au sein d'une masse 
fondue comprenant la polyolefine, un monomere fonctionnel greffable et un generateur de radicaux, dans 
so une extrudeuse comprenant a Tentree une zone d'alimentation dans laquelle la polyolefine, le monomere 
fonctionnel greffable et le generateur de radicaux sont introduits au moins partiellement, et a sa sortie une 
zone d'evacuation; selon l'invention, I'extrudeuse comprend entre la zone d'evacuation et I'endroit situe a 
mi-chemin de I'extrudeuse, un ou plusieurs elements de malaxage suivis d'un ou plusieurs elements de 
transport a pas gauche. 

55 Ce procede permet de depolymeriser les reticulats generes lors du greffage et de reduire ainsi la 

viscosite de la polyolefine greffee, ce qui rend la polyolefine greffee particulierement apte a etre utilisee 
comme agent de couplage entre une matrice de polyolefine et des fibres de verre renforgant la matrice. Ce 
procede est des lors appele ci-apres "procede de greffage a faible reticulation". 
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Par endroit situe a mi-chemin de l'extrudeuse on entend designer I'endroit situe au milieu entre la zone 
d'alimentation et la zone d'evacuation. 

Par element de malaxage on entend designer un element de la vis d'extrudeuse qui a pour fonction 
d'echauffer la matiere a extruder par effet de cisaillement et de la porter a fusion. Cet element est 
5 egalement utilise pour homogeneiser la matiere a extruder, disperser des additifs et/ou des charges dans la 
matiere ou favoriser le contact entre les reactifs mis en oeuvre. \ 

Par .element de transport a pas gauche on entend designer un element de la vis d'extrudeuse qui 
convoit la matiere dans le sens inverse de celui des elements de transport a pas droit. Ces elements de 
transport a pas droit ont pour fonction de propager la matiere. L'element de transport a pas gauche 
to s'oppose done au mouvement general dans I'extrudeuse et cree une sorte de barrage qui a pour effet de 
remplir les elements situes en amont de l'element de transport a pas gauche,, a savoir l'element de 
malaxage. 

Une des caracteristiques essentielles du precede de greffage a faible reticulation reside dans la 

sequence d'un ou de plusieurs elements de malaxage suivis d'un ou de plusieurs elements de transport a 
75 pas gauche, cette sequence se situant entre I'endroit situe a mi-chemin et la sortie de I'extrudeuse, e'est-a- 

dire dans la deuxieme moitie de I'extrudeuse. 

L'extrudeuse mise en oeuvre dans le procede de greffage a faible reticulation peut eventuellement 

comprendre plusieurs sequences d'au moins un element de malaxage suivi d'au moins un element de 

transport a pas gauche situees dans la deuxieme moitie de I'extrudeuse. 
20 La zone d'alimentation de I'extrudeuse mise en oeuvre dans le procede de greffage a faible reticulation 

est en general compose d'elements de transport a pas droit. 

La zone d'evacuation de I'extrudeuse peut etre suivie d'un dispositif de granulation ou d'un dispositif 

donnant a la matiere extrudee une forme profilee telle qu'un film ou un tuyau. Le plus souvent, la zone 

d'evacuation de I'extrudeuse est suivie d'un dispositif de granulation. 
25 L'extrudeuse mise en oeuvre dans le procede de greffage a faible reticulation comporte generalement, 

outre la zone d'alimentation, la zone d'evacuation et un ou plusieurs elements de malaxage suivis d'un ou 

plusieurs elements de transport a pas gauche, les zones suivantes : 

- une zone de fusion. Celle-ci est habituellement situee immediatement apres la zone d'alimentation. 
Elle est le plus souvent composee d'elements de malaxage. De preference, ces elements de 

30 malaxage sont suivis d'au moins un element de transport a pas gauche, qui sert a remplir la zone de 

fusion afin de completer la reaction de fusion. 

- une zone de compression. Celle-ci precede habituellement la zone d'evacuation. Elle a pour fonction 
de pousser la matiere vers la zone d'evacuation et done vers la sortie de I'extrudeuse, Elle est en 
general composee d'elements de transport a pas droit. 

35 Dans une variante preferee, l'extrudeuse comporte en plus : 

- une zone de reaction supplemental. Celle-ci est generalement disposee immediatement apres la 
zone de fusion. Elle a pour fonction de convoyer la matiere a extruder a I'aide d'elements de 
transport a pas droit et eventuellement d'homogeneiser la matiere a I'aide d'elements de malaxage. II 
est preferable que, dans la zone de reaction supplemental, la longueur totale des elements de 

40 malaxage ne depasse pas 20 % de la longueur totale des elements de transport a pas droit. 

- une zone de degazage. Celle-ci a pour fonction d'eliminer les reactifs volatils non convertis durant la 
reaction de greffage. Elle est avantageusement disposee apres la zone de reaction et avant la zone 
de compression. Elle est le plus souvent constitute d'elements de transport a pas droit. De 
preference, elle est precedee d'un element de transport a pas gauche qui, etant rempli de matiere, 

45 joue le role de cloison entre la zone de reaction et la zone de degazage. 

Dans une forme d'execution particuliere du procede de greffage a faible reticulation selon I'invention, 
on utilise une extrudeuse comprenant a sa sortie une zone de compression precedant la zone d'evacuation, 
et on introduit au moins un additif anti-oxydant dans la masse fondue au plus tard avant I'entree de celle-ci 
dans la zone de compression, tel que decrit dans le procede continu de greffage d'une polyolefine plus 

so haut. Dans cette forme d'execution la sequence d'un ou plusieurs elements de malaxage suivis d'un ou 
plusieurs elements de transport a pas gauche est avantageusement disposee entre I'endroit ou I'additif anti- 
oxydant est introduit et la zone d'evacuation. 

Dans le procede de greffage a faible reticulation, la nature du monomere fonctionnel greffable, du 
generateur de radicaux et les quantites dans lesquelles ils sont mis en oeuvre, ainsi que les conditions 

55 operatoires (temperature et duree) sont conformes a celles decrites plus haut pour le procede continu de 
greffage. 

Dans le procede de greffage a faible reticulation, on peut eventuellement mettre en oeuvre un ou 
plusieurs additifs usuels et/ou un agent prestabilisant tels que decrits plus haut pour le procede continu de 
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greffage. 

Les polyolefines utilisables dans le procede de greffage a faible reticulation peuvent etre choisies parmi 
les polymeres d'olefines lineaires ou branchees. Les olefines contiennent en general jusqu'a 20 atomes de 
carbone, en particulier jusqu'a 12 atomes de carbone, de preference jusqu'a 8 atomes de carbone. On peut 
5 citer a titre d'exemples d'olefines I'ethylene, le propylene, le 1-butene, le 1-pentene, le 3-methyl-1-butene, 
le 1-hexene, les 3- et 4-methyl-1-pentenes et le 1-octene. Les defines preferees sont les defines lineaires 
contenant de 2 a 8 atomes de carbone. 

Les polyolefines peuvent §tre selectionnees parmi les homopolymeres des olefines precitees et parmi 
les copolymeres de ces olefines, en particulier parmi les homopolymeres d'ethylene ou de propylene et les 
w copolymeres d'ethylene ou de propylene avec un ou plusieurs comonomeres. Les comonomeres sont 
avantageusement choisis parmi les olefines decrites ci-dessus et parmi les diolefines comprenant de 4 a 18 
atomes de carbone. 

De preference, les polyolefines sont le polyethylene, le polypropylene, les copolymeres de I'ethylene, 
les copolymeres du propylene et leurs melanges. 
75 La polyolefine particulierement preferee est le polyethylene, et plus particulierement le polyethylene de 

haute densite. 

L'invention concerne egalement un procede de traitement de granules d'une polyolefine greffee afin 
d'obtenir des granules presentant une stabilite elevee a I'humidite se traduisant par une modification peu 
significative de Tindice de fluidite meme apres de longues periodes de stockage en presence d'humidite. 
20 A cet effet, l'invention porte sur un procede de traitement de granules d'une polyolefine greffee selon 

lequel on met les granules de polyolefine greffee en contact avec un milieu gazeux contenant de la vapeur 
d'eau. 

La mise en contact des granules de polyolefine greffee avec un milieu gazeux contenant de la vapeur 
d'eau (appelee ci-apres "traitement a la vapeur d'eau") a pour fonction de faire reagir I'eau avec les 

25 monomeres fonctionnels qui sont greffes sur la polyolefine et de preference de maniere a saturer la 
polyolefine greffee en eau. 

Le traitement a la vapeur d'eau peut etre realise par tout moyen connu adequat pourvu qu'il permette 
une mise en contact de la vapeur d'eau avec les granules de maniere a faire reagir I'eau avec les 
monomeres fonctionnels greffes. II peut etre effectue dans un systeme statique, par exemple dans un 

30 reservoir ferme dans lequel les granules sont verses et maintenus dans une atmosphere contenant de la 
vapeur d'eau. En variante, il peut etre effectue dans un systeme dynamique, dans lequel les granules sont 
soumis a un balayage au moyen d'un courant gazeux contenant de la vapeur d'eau tel que dans une 
colonne de strippage, ou dans lequel les granules sont entratnes (ou fluidises) par un courant gazeux 
contenant de la vapeur d'eau tel que dans un reacteur a lit fluidise. On prefere effectuer le traitement a la 

35 vapeur d'eau dans un systeme statique. 

Le traitement a la vapeur d'eau est realise en mettant les granules en contact avec un milieu gazeux 
contenant de la vapeur d'eau, dans laquelle la vapeur d'eau peut etre diluee dans un gaz inerte tel que de 
I'azote et de I'air. II est souhaitable d'operer a une concentration en vapeur d'eau telle que la reaction entre 
I'eau et le monomere fonctionnel greffe soit favorisee. On opere de preference dans un milieu gazeux 

40 sature en vapeur d'eau a la temperature de travail. II est par ailleurs recommande que le gaz inerte contient 
moins de 10 % (en particulier moins de 5 %) en volume d'oxygene afin d'eviter la degradation de la 
polyolefine par oxydation. 

Les conditions operatoires (temperature, pressions, duree) dans lesquelles le traitement a la vapeur 
d'eau est realise peuvent varier dans une large mesure. Elles sont de preference choisies de maniere a ce 
45 que de la vapeur d'eau soit presente dans le milieu gazeux et a ce qu'une reaction, de preference aussi 
complete que possible, entre I'eau et les monomeres fonctionnels greffes puisse se produire tout en evitant 
la fusion et/ou la degradation de la polyolefine. 

La pression partielle de la vapeur d'eau dans le milieu gazeux est generalement d'au moins 0,01 MPa, 
en particulier d'au moins 0,5 MPa, les valeurs d'au moins 0,1 MPa sont preferees. La pression partielle de 
so la vapeur d'eau est le plus souvent d'au plus 1 MPa, plus specialement d'au plus 0,5 MPa, les valeurs d'au 
plus 0,2 MPa etant recommandees. On opere de preference a une pression partielle de vapeur d'eau 
d'environ 0,1 MPa. 

Le traitement a la vapeur d'eau est en general effectue a une temperature d'au moins 80 °C, plus 
precisement d'au moins 90 °C, les valeurs d'au moins 100 °C etant les plus courantes. La temperature est 
55 habituellement d'au plus 200 °C, en particulier d'au plus 170 °C, les valeurs d'au plus 140 °0 etant 
avantageuses. On opere de preference a une temperature d'environ 100 'C. 

La duree du traitement a la vapeur d'eau est generalement d'au moins 1 min, plus particulierement d'au 
moins 2 min, les durees d'au moins 5 min etant les plus courantes. La duree ne depasse en general pas 5 
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h, plus precisement pas 1 h, les durees d'au maximum 30 min etant preferees. 

Les polyolefines utilisables dans le procede de traitement de granules d'une polyolefine greffee peuvent 

etre choisies parmi les polymeres d'olefines lineaires ou branchees. Les olefines contiennent en general 

jusqu'a 20 atomes de carbone, en particulier jusqu'a 12 atomes de carbone, de preference jusqu'a 8 
5 atomes de carbone. On peut citer a titre d'exemples d'olefines I'ethylene, le propylene, le 1-butene.Me 1- 

pentene, le 3-methyl-1-butene, le 1-hexene, les 3- et 4-methyl-1-pentenes et le 1-octene. Les olefines 

preferees sont les olefines lineaires contenant de 2 a 8 atomes de carbone. 

Les polyolefines peuvent etre selectionnees parmi les homopolymeres des olefines precitees et parmi 

les copolymeres de ces defines, en particulier parmi les homopolymeres d'ethylene ou de propylene et les 
w copolymeres d'ethylene ou de propylene avec un ou plusieurs comonomeres. Les comonomeres sont 

avantageusement choisis parmi les olefines decrites ci-dessus et parmi les diolefines comprenant de 4 a 18 

atomes de carbone. 

De preference, les polyolefines sont le polyethylene, le polypropylene, les copolymeres de I'ethylene, 
les copolymeres du propylene et leurs melanges. 
75 La polyolefine particulierement preferee est le polyethylene, et plus particulierement le polyethylene de 
haute densite. 

Le procede de traitement de granules selon I'invention permet I'obtention de granules d'une polyolefine 
greffee dont les proprietes (en particulier I'indice de fluidite) n'evoluent pas significativement au cours du 
temps lorsque les granules sont exposes a I'humidite (par exemple lors de leur stockage). Le procede de 
20 traitement de granules selon ['invention permet des lors d'obtenir des granules de polyolefine greffee qui ne 
necessitent aucune precaution de stockage vis-a-vis de I'humidite. 

Les granules de polyolefine greffee mis en contact avec un milieu gazeux contenant de la vapeur d'eau 
selon le procede de I'invention peuvent etre obtenus de toute maniere connue. 

Dans une forme de realisation particuliere du procede de traitement de granules selon I'invention, les 
25 granules de polyolefine greffee sont prepares dans une extrudeuse au sein d'une masse fondue compre- 
nant la polyolefine, un monomere fonctionnel greffable et un generateur de radicaux. 

L'extrudeuse utilisee dans la forme de realisation particuliere comprend generalement les parties (1) a 
(7) decrites plus haut, la zone d'evacuation etant en outre suivie d'un dispositif de granulation. 

La nature du monomere fonctionnel greffable, du generateur de radicaux et les quantites dans 
30 lesquelles ils sont mis en oeuvre dans cette forme de realisation, ainsi que les conditions operatoires 
(temperature et duree) sont conformes a celles decrites plus haut pour le procede continu de greffage. 

On obtient des resultats particulierement avantageux dans cette forme de realisation lorsque le 
monomere fonctionnel greffable mis en oeuvre est choisi parmi les anhydrides insatures d'acide mono- ou 
dicarboxylique. Dans ce cas, les granules issus du traitement a la vapeur d'eau peuvent etre avantageuse- 
35 ment utilises comme adhesif, par exemple entre une couche en polyolefine qui est de nature non polaire et 
une couche en resine polaire, en particulier en une resine comprenant des groupements epoxy. L'anhydride 
maleique convient particulierement bien. 

Dans la forme de realisation particuliere, on peut eventuellement mettre en oeuvre, dans la preparation 
des granules de polyolefine greffee, un ou plusieurs additifs usuels et/ou un agent prestabilisant ou encore 
40 un additif anti-oxydant tels que decrits plus haut pour le procede continu de greffage. 

Dans une premiere variante de cette forme de realisation particuliere, la polyolefine greffee est obtenue 
dans une extrudeuse comprenant, a sa sortie, une zone de compression precedant une zone d'evacuation, 
et au moins un additif anti-oxydant est introduit dans la masse fondue au plus tard avant I'entree de celle-ci 
dans la zone de compression de l'extrudeuse, tel que decrit plus haut. Dans cette forme de realisation, la 
45 zone d'evacuation de l'extrudeuse est suivie d'un dispositif de granulation a la sortie duquel on recueille 
des granules de la polyolefine greffee que Ton met ensuite en contact avec un milieu gazeux contenant de 
la vapeur d'eau de la maniere exposee ci-avant. 

L'extrudeuse utilisee dans la premiere variante comprend avantageusement les parties (1) a (8) decrites 
plus haut, la zone d'evacuation de l'extrudeuse etant en outre suivie d'un dispositif de granulation. 
50 Dans une deuxieme variante de cette forme de realisation particuliere, la polyolefine greffee est 
obtenue dans une extrudeuse comprenant, a I'entree, une zone d'alimentation dans laquelle la polyolefine, 
le monomere fonctionnel greffable et le generateur de radicaux sont introduits au moins partiellement, a sa 
sortie, une zone d'evacuation, et, entre la zone d'evacuation et I'endroit situe a mi-chemin de l'extrudeuse, 
un ou plusieurs elements de malaxage suivis d'un ou plusieurs elements de transport a pas gauche, tel que 
55 decrit plus haut dans le procede de greffage a faible reticulation. 

L'extrudeuse utilisee dans la deuxieme variante comprend avantageusement les parties (1) a (7) 
decrites plus haut, la zone d'evacuation de l'extrudeuse etant en outre suivie d'un dispositif de granulation. 
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Dans une troisieme variante de la forme de realisation particuliere, la polyolefine greffee est obtenue 
dans une extrudeuse combinant la mise en oeuvre d'une sequence d'un ou plusieurs elements de 
malaxage suivis d'un ou plusieurs elements de transport a pas gauche (comme dans la premiere variante 
precitee) avec Introduction d'un additif anti-oxydant dans la masse fondue au plus tard avant I'entree de 

5 celle-ci dans la zone de compression (comme dans la deuxieme variante precitee). 

L'extrudeuse utilisee dans la troisieme variante comprend avantageusement les parties (1) a (8) decrites 
plus haut, la zone d'evacuation de l'extrudeuse etant en outre suivie d'un dispositif de granulation. 

La presente invention porte egalement sur des granules d'une polyolefine greffee dont I'indice de 
fluidite presente une stabilite d'au moins 0,90, definie par le rapport entre, d'une part, I'indice de fluidite 

70 mesure apres stockage des granules pendant 48 heures a temperature ambiante, a pression atmospherique 
et dans un milieu gazeux sature en vapeur d'eau, et, d'autre part, I'indice de fluidite mesure immediatement 
apres la fabrication des granules (la fabrication comprenant tout traitement ulterieur eventuel succedant la 
granulation) et avant stockage. En particulier, la stabilite de I'indice de fluidite est d'au moins 0,95, les 
valeurs d'au moins 0,97 etant recommandees. La stabilite de I'indice de fluidite etant defini comme un 

75 rapport d'indices de fluidite, elle est independante de la methode utilisee pour mesurer I'indice de fluidite 
pourvu que Ton utilise la meme methode avant et apres stockage. 

Les granules de polyolefine greffee preferes sont ceux obtenus a partir de polyethylene. Ces granules 
de polyethylene greffe presentent avantageusement une masse volumique standard (mesuree seion la 
norme ISO 1183 - 1987) d'au moins 930 kg/m 3 , plus particulierement d'au moins 935 kg/m 3 . La masse 

20 volumique standard, en general, ne depasse pas 960 kg/m 3 , plus precisement pas 955 kg/m 3 . De 
preference, ces polyolefines greffees stabilisees presentent un indice de fluidite (mesure selon la norme 
ISO 1133 - 1991 sous une charge de 5 kg et a 190 °C) d'au moins 0,05 g/10 min, le plus souvent d'au 
moins 0,1 g/10 min, les valeurs d'au moins 0,15 g/10 min etant les plus avantageuses. L'indice de fluidite 
ne depasse pas habituellement 20 g/10 min, de preference pas 10 g/10 min, plus particulierement pas 5 

25 g/10 min. 

Le plus souvent, les granules d'une polyolefine greffee suivant ('invention presentent une teneur en 
monomere fonctionnel greffe d'au moins 0,01 partie en poids pour 100 parties en poids de polyolefine, en 
particulier d'au moins 0,1 partie en poids, les teneurs d'au moins 0,5 partie en poids etant les plus 
courantes. Habituellement la teneur est d'au plus 10 parties en poids pour 100 parties en poids de 
30 polyolefine, de preference au plus 8 parties en poids, plus precisement au plus 5 parties en poids, par 
exemple environ 2 parties en poids. 

Les granules de polyolefine greffee selon I'invention sont le plus souvent caracterises par une 
granulomere definie par un diametre moyen d'au moins 0,5 mm, plus specialement d'au moins 2 mm, les 
valeurs d'au moins 1 mm etant avantageuses. Le diametre moyen est habituellement d'au plus 10 mm, plus 
35 precisement d'au plus 7 mm, les valeurs d'au plus 5 mm etant les plus courantes. 

Les exemples dont la description suit servent a illustrer I'invention. Les exemples 3 a 7, 10 et 14 sont 
donnes a titre de comparaison. La signification des symboles utilises dans ces exemples, les unites 
exprimant les grandeurs mentionnees et les methodes de mesure de ces grandeurs sont explicitees ci- 
dessous. 

40 MI2 = indice de fluidite de la polyolefine, mesure a 190 *C sous une charge de 2,16 kg selon la 
norme ISO 1133 - 1991. 

MIS = indice de fluidite de la polyolefine, mesure a 190 Q C sous une charge de 5 kg selon la 
norme ISO 1133 - 1991. 

MVS = masse volumique standard de la polyolefine exprimee en kg/m 3 , mesuree selon la norme 
45 ISO 1183 - 1987. 

TG = taux de greffage exprime en partie en poids de monomere fonctionnel greffe pour 100 

parties en poids de polyolefine, mesure par spectrometrie a I'infra-rouge. 
PI = periode d'induction de I'oxydation de la polyolefine a 210 *C exprimee en minutes. La 

periode d'induction est mesuree par une analyse thermique dans laquelle on soumet la 
so polyolefine a une oxydation sous oxygene a une temperature constante de 210 °C et on 

mesure le temps jusqu'a I'apparition d'un phenomene exothermique provoque par I'oxyda- 
tion de la polyolefine. La periode d'induction est une mesure de la stabilite thermique. 



55 



Exemple 1 (conforme a I'invention) 

Dans cet exemple, on a produit un polyethylene greffe a I'anhydride maleique stabilise au moyen d'un 
additif anti-oxydant du type phenol encombre et d'un additif anti-oxydant du type phosphite. 
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Cet exemple a ete realise dans une extrudeuse du type co-malaxeur commercialisee par la societe 
BUSS (type MDK/E46B). Cette extrudeuse a ete amenagee de maniere a ce qu'elle comprenne successive- 
ment les zones suivantes : 

(1) zone d'alimentation principale, 
5 (2) zone d'echauffement, 

(3) premiere zone de reaction pourvue d'un orifice d'alimentation, 

(4) deuxieme zone de reaction pourvue d'un orifice d'alimentation, 

(5) zone de degazage permettant d'evacuer les reactifs n'ayant pas reagi, 

(6) zone de compression pourvue d'un orifice d'alimentation, 
10 (7) zone d'evacuation, suivie d'une vis de granulation. 

Cette extrudeuse a ete alimentee dans la partie (1) a un debit de 10 kg/h par un melange contenant : 

- 100 parties en poids de polyethylene de haute densite commercialisee sous la denomination ELTEX® 
B 4020 P par SOLVAY (presentant un MI2 de 1,8 g/10 min et une MVS de 951 kg/m 3 ), 

- 2,04 parties en poids d'anhydride maleique, 

75 - 0,04 partie en poids de 2,5-dimethyl-2,5-di-t-butylperoxyhexane. 

Par I'orifice d'alimentation de la zone (3), I'extrudeuse a egalement ete alimentee a raison de 80 g/h par 
un melange contenant : 

- 100 parties en poids de polyethylene de haute densite ELTEX® B 4020 P, 

- 50 parties en poids d'agent anti-acide (hydrotalcite enrobee d'acide stearique), 

20 - 25 parties en poids d'additif anti-oxydant [pentaerytrityl tetrakis (3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl propio- 
nate)], 

- 25 parties en poids d'addiftif anti-oxydant [tris(2,4-di-t-butyl-phenyl)phosphite]. 

La quantite totale d'additif anti-oxydant mise en oeuvre etait de 0,2 partie en poids pour 100 parties en 
poids de polyethylene. 
25 Les conditions d'extrusion ont ete : 

- temperature de la zone (2) : 200 °C, 

- temperature des zones (3) et (4) : 220 • C, < 

- temperature des zones (5) et (6) : 200 °C, 

- temperature des vis : 160 ( C, 

30 - vitesse de rotation de la vis de I'extrudeuse : 150 tours/min, 

- vitesse de rotation de la vis de granulation : 15 tours/min. 
Le produit obtenu presentait les caracteristiques suivantes : 

- MI5 = 0,25 g/10 min. 

- TG = 1 ,4 partie en poids. 1 
35 - PI = 4 minutes. 

Exemple 2 (conforme a I'invention) 

Dans cet exemple on a repete les operations de I'exemple 1 dans les memes conditions a I'exception 
40 que la seconde introduction est intervenue en zone (4) au lieu d f en zone (3). 
Le produit obtenu presentait les caracteristiques suivantes : 

- MI5 = 0,17 g/10 min. 

- TG = 1 ,6 partie en poids. 

- PI = 7 minutes. 

45 

Exemple 3 (de comparaison) 

Dans cet exemple on a prepare un polyethylene greffe a ['anhydride maleique selon le procede decrit 
dans le brevet US 4927888 dans lequel on n'ajoute pas d'additif anti-oxydant. 
so On a repete les operations de I'exemple 1 en omettant la seconde introduction dans la zone (3). 

Le produit obtenu ne contenant ni additif anti-oxydant ni agent anti-acide presentait les caracteristiques 
suivantes : 

- MIS = 0,13 g/10 min. 

- TG = 1 ,7 partie en poids. 
55 - PI ^ 2 minutes. 

La comparaison des resultats de I'exemple 3 avec ceux obtenus dans les exemples 1 et 2 fait 
apparaTtre le progres apporte par I'invention pour ce qui concerne la stabilite thermique a I'oxygene de la 
polyolefine greffee (mesuree par le biais de PI). 

11 
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Exemple 4 (de comparaison) 

Dans cet exemple, on a produit un polyethylene greffe a I'anhydride maleique en introduisant I'additif 
anti-oxydant simultanement avec tes autres reactifs (polyolefine, monomere fonctionnel greffable, genera- 
5 teur de radicaux) dans la zone d'alimentation principale. 

On a utilise la meme extrudeuse que celle utilisee dans I'exemple 1 et dans les memes conditions 
d'extrusion. 

L'extrudeuse a ete alimentee dans la partie (1) a un debit de 10 kg/h par un melange contenant : 

- 100 parties en poids de polyethylene de haute densite ELTEX® B 4020 P, 
70 - 2,05 parties en poids d'anhydride maleique, 

- 0,04 partie en poids de 2,5-dimethyl-2,5-di-t-butylperoxyhexane, 

- 0,21 partie en poids d'agent anti-acide (hydrotalcite enrobee d'acide stearique), 

- 0,10 partie en poids d'additif anti-oxydant [pentaerytrityl tetrakis (3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl pro- 
pionate)], 

75 - 0,10 partie en poids d'additif anti-oxydant [tris(2,4-di-t-butyl-phenyl)phosphite]. 

La quantite totale d'additif anti-oxydant mise en oeuvre relative a la quantite de polyethylene est 
identique a celle de I'exemple 1. 

Le produit obtenu presentait les caracteristiques suivantes : 

- MIS = 2,4 g/10 min. 

20 - TG = 0,4 partie en poids. 

- PI < 2 minutes. 

La comparaison des resultats de I'exemple 4 avec ceux obtenus dans les exemples 1 et 2 fait 
apparaitre le progres apporte par I'invention pour ce qui concerne le taux de greffage et la stabilite 
thermique a I'oxygene de la polyolefine greffee (mesuree par le biais de PI). 

25 

Exemple 5 (de comparaison) 

Dans cet exemple on a produit un polyethylene greffe a I'anhydride maleique en introduisant I'additif 
antioxydant dans la zone de compression precedant la zone d'evacuation de I'extrudeuse. 
30 On a repete les operations de I'exemple 1 dans les memes conditions a I'exception que la seconde 
introduction est intervenue en zone (6) au lieu d'en zone (3). 
Le produit obtenu presentait les caracteristiques suivantes : 

- MI5 = 0,17 g/10 min. 

- TG = 1,6 partie en poids. 
35 - PI ^ 2 minutes. 

La comparaison des resultats de I'exemple 5 avec ceux obtenus dans les exemples 1 et 2 fait 
apparaitre le progres apporte par ('invention pour ce qui concerne la stabilite thermique de la polyolefine 
greffee (mesuree par le biais de PI), 

40 Exemple 6 (de comparaison) 

Dans cet exemple on a prepare un polyethylene greffe a I'anhydride maleique par extrusion reactive 
dans laquelle I'anhydride maleique est introduit en differe a un moment ou la masse est deja fondue et 
comprend notamment le polyethylene, le generateur de radicaux et I'additif anti-oxydant. 
45 On a utilise I'extrudeuse de I'exemple 1 qui a ete alimentee dans la partie (1) a un debit de 9.6 kg/h par 

un melange contenant : 

- 100 parties en poids de polyethylene de haute densite ELTEX B 4020 P, 

- 0,2 partie en poids d'agent anti-acide (hydrotalcite enrobee d'acide stearique), 

- 0,1 partie en poids d'additif anti-oxydant [pentaerytrityl tetrakis (3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl propio- 
so nate)], 

- 0,1 partie en poids d'additif anti-oxydant [tns(2,4-di-t-butyl-phenyl)phosphite], 

- 0,04 partie en poids de 2,5-dimethyl-2,5-di-t-butylperoxyhexane. 

Par I'orifice d'alimentation de la zone (3), I'extrudeuse a egalement ete alimentee a un debit de 0.4 kg/h 
par un melange contenant : 
55 - 100 parties en poids de polyethylene de haute densite ELTEX B 4020 P, 

- 100 parties en poids d'anhydride maleique. 

Les conditions d'extrusion ont ete celles de I'exemple 1. 
Le produit obtenu presentait les caracteristiques suivantes : 
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- MIS = 2,4 g/10 min, 

- TG = 0,1 partie en poids, 

- PI = 13 minutes. 

La comparaison des resultats de I'exemple 6 avec ceux obtenus dans I'exemple 1 fait apparaitre le 
5 progres apporte par I'invention pour ce qui concerne le taux de greffage. 

Exemple 7 (de comparaison) 

Dans cet exemple, on a prepare un polyethylene greffe a I'anhydride maleique par extrusion reactive 
w dans laquelle le monomere fonctionnel greffable, le generateur de radicaux et 1'additif anti-oxydant sont 
introduits simultanement en differe dans le polyethylene fondu. 

On a utilise I'extrudeuse de I'exemple 1 qui a ete alimentee dans la partie (1) a un debit de 9.6 kg/h par 
du polyethylene de haute densite ELTEX B 4020 P. 

Par Torifice d'alimentation de la zone (3), I'extrudeuse a egalement ete alimentee a un debit de 0.4 kg/h 
75 par un melange contenant : 

- 100 parties en poids de polyethylene de haute densite ELTEX B 4020 P, 

- 128 parties en poids d'anhydride maleique, 

- 12,8 parties en poids d'agent anti-acide (hydrotalcite enrobee d'acide stearique), 

- 6,4 parties en poids d'additif anti-oxydant [pentaerytrityl tetrakis (3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl pro- 
20 pionate)], 

- 6,4 parties en poids d'additif anti-oxydant [tris(2,4-di-t-butyl-phenyl)phosphite] 

- 2,6 parties en poids de 2,5-dimethyl-2,5-di-t-butylperoxyhexane. 

Les conditions d'extrusion ont ete celles de I'exemple 1 . ■ r : 

Le produit obtenu presentait les caracteristiques suivantes : > I 

25 - MIS = 3.9 g/10 min, 

- TG = 0,6 partie en poids, - 

- PI = 4 minutes. 

La comparaison des resultats de I'exemple 7 avec ceux obtenus dans I'exemple 1 fait apparaitre le 
progres apporte par I'invention pour ce qui concerne le taux de greffage. _ n 

30 I 

Exemple 8 (conforme a Tinvention) £ 

'? 

Dans cet exemple on a produit un polyethylene greffe a I'anhydride maleique peu reticule. 

On a utilise une extrudeuse de type double-vis corotatives interpenetrees commercialisee par la societe 
35 WERNER & PFLEIDERER (type ZSK-40) comprenant les zones (1) a (7) decrites dans I'exemple 1, ainsi 
qu'une sequence d'un element de malaxage suivi d'un element de transport a pas gauche disposee a 70 % 
de la longueur totale de I'extrudeuse. 

Cette extrudeuse a ete alimentee dans la zone (1) a un debit de 56 kg/h par un melange contenant : 

- 100 parties en poids de polyethylene de haute densite ELTEX A 4090 P dont I'indice de fluidite MIS 
40 etait de 11 g/10 min et la densite MVS etait de 951 kg/m 3 , 

- 0,065 partie en poids de 2,5-dimethy1-2,5-di-t-butylperoxyhexane, ^ 

- 0,57 partie en poids d'anhydride maleique, 

- 0,14 partie en poids d'additif anti-oxydant [pentaerytrityl tetrakis (3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl pro- 
pionate)], 

45 - 0,14 partie en poids d'additif anti-oxydant [tris(2,4-di-t-butyl-phenyl)phosphite], 

- 0,028 partie en poids d'agent anti-acide (stearate de calcium). 

Par I'orifice d'alimentation de la zone (3) situee a 40 % de la longueur de la machine, I'extrudeuse a 
egalement ete alimentee a raison de 24 kg/h par un melange contenant : 

- 100 parties en poids de polyethylene de haute densite ELTEX B 4020 P, 

so - 0,28 partie en poids d'additif anti-oxydant [pentaerytrityl tetrakis (3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl pro- 
pionate)], 

- 0,28 partie en poids d'additif anti-oxydant [tris(2,4-di-t-butyl-phenyl)phosphite], 

- 0,057 partie en poids d'agent anti-acide (hydrotalcite enrobee d'acide stearique). 
Les conditions d'extrusion ont ete : 

55 - temperature : 210 °C, 

- vitesse de rotation de la vis d'extrudeuse : 300 tours/mtn. 

Le produit obtenu presentait un indice de fluidite MIS de 20 g/10 min, un taux de greffage TG de 0,36 
% et une periode d'induction PI de 64 minutes. 
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Exemple 9 (conforme a ['invention) 

Dans cet exemple on a produit un polyethylene greffe a I'anhydride maleique peu reticule au moyen 
d'une extrudeuse du type double vis corotatives interpenetrees commercialisee par la societe WERNER & 
5 PFLEIDERER (type 2SK 25) comprenant les zones (1) a (7) de I'exemple 1. La temperature a ete regulee a 
190 °C. La vitesse de rotation des vis etait de 300 tours/min. L'extrudeuse comprenait dans sa seconde 
moitie une sequence d'un element de malaxage suivi d'un element de transport a pas gauche situee a 73 
% de sa longueur totale. 

On a introduit, a un debit de 12 kg/h, dans la zone (1), le melange ayant, par kg, la composition 
10 suivante : 

- 948,6 g du polyethylene de haute densite decrit a I'exemple 1; 

- 0,2 g de 1 ,3 - di[2 - tert-butylperoxy isopropyl] benzene; 

- 15 g d ? anhydride maleique. 

Le produit obtenu presentait les caracteristiques suivantes : 
75 - MIS : 1 ,5 g/10 min. 

- TG : 1,14 partie en poids. 

Exemple 10 (de comparaison) 

20 On a procede a un essai de greffage dans des conditions generates identiques a celles de I'exemple 9, 
sauf que l'extrudeuse etait depourvue de la sequence de I'element de malaxage suivi de ['element de 
transport a pas gauche. 

Le produit obtenu presentait les caracteristiques suivantes : 

- MI5 : 0,2 g/10 min. 

25 - TG : 1 ,36 partie en poids. 

La comparaison des resultats des exemples 9 et 10 montre que le compromis entre taux de greffage et 
indice de fluidite du produit atteint lorsque l'extrudeuse presente un profil de vis permettant un malaxage 
renforce dans sa seconde moitie (exemple 9) est plus favorable. En effet, a taux de greffage comparable, le 
produit de I'exemple 9 est plus fluide, ce qui d'une part ameliore sa processabilite et d'autre part permet 

30 aux greffons de reagir plus facilement a I'interface quand le produit doit remplir une fonction d'adhesif. 

Exemples 11 a 13 (conformes a I'invention) 

a) Preparation de granules de polyethylene greffe 

35 

Une extrudeuse double-vis corotative interpenetree de type WERNER & PFLEIDERER ZSK 58 dont la 
temperature de consigne a ete reglee a 210 °C et dont les vis tournent a une vitesse de 175 rpm 
comprenant les zones (1) a (7) de I'exemple 1 a ete alimentee en zone (1) a raison de 70 kg/h par un 
melange contenant : 

40 - 100 parties en poids de polyethylene de haute densite ELTEX B 4020 P 

- 2,14 parties en poids d'anhydride maleique 

- 0,14 parties en poids d'additif anti-oxydant [pentaerytrityl tetrakis (3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl 
propionate)] 

- 0,14 parties en poids d'additif anti-oxydant [tris(2,4-di-t-butyl-phenyl)phosphite] 
45 - 0,3 parties en poids d'agent anti-acide (stearate de calcium) 

- 0,09 parties en poids de 1 ,3-di(2-t-butylperoxy isopropyl) benzene. 

En zone (3) on a introduit a raison de 30 kg/h le melange suivant contenant : 

- 100 parties en poids de polyethylene de haute densite ELTEX B 4020 P 

- 0,65 parties en poids d'additif anti-oxydant [pentaerytrityl tetrakis (3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl 
so propionate)] 

- 0,65 parties en poids d'additif anti-oxydant [tris(2,4-di-t-butyl-phenyl)phosphite] 

- 0,13 parties en poids d'agent anti-acide (hydrotalcite enrobee d'acide stearique). 
A la sortie de l'extrudeuse le produit a ete granule. 

Les granules de polyethylene greffe a I'anhydride maleique presentaient les caracteristiques suivantes : 
55 - MIS = 1,6 g/10 min, 

- TG = 0,8 partie en poids 

- PI = 32 minutes. 
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b) Traitement a la vapeur d'eau 

250 g des granules obtenus en (a) ont ete introduits dans un recipient ferme d'1 I contenant 0,3 I d'eau 
a ebullition. Apres respectivement 30 minutes, 60 minutes et 120 minutes, les granules ont ete separes de 
s I'eau et seches sous vide a 80 6 C pendant 1 heure. Les granules ainsi traites presentaient respectivement 
la caracteristique suivante : 



N ° exemple 


Duree 


MIS 


11 


30 min 


0,58 


12 


60 min 


0,46 


13 


120 min 


0,51 



c) Exposition a I'humidite 

Les granules ont ensuite ete exposes a une atmosphere comprenant 53 % d'humidite relative pendant 
une periode de 40 jours et a 22 °C. A Tissue de cette exposition, I'indice de fluidite est reste inchange. 

Exemple 14 (de comparaison) 

On a repete les operations des exemples 11 a 13 a I'exception du traitement a la vapeur d'eau qui a 
ete omis. 

Au cours de ('exposition a I'humidite (respectivement apres 1, 2, 4, 6, 10, 20 et 40 jours), I'indice de 
fluidite a evoiue de la maniere suivante : 





1 I 


2j. 


4j. 


6 j. 


10 j. 


20 j. 


40 j. 


MIS 


1,4 


1,4 


1,3 


1,1 


1,0 


1,1 


0,9 



La comparaison des resultats de I'exemple 14 avec ceux obtenus dans les exemples 11 a 13 fait 
apparaitre le progres apporte par I'invention pour ce qui concerne revolution de I'indice de fluidite. En effet, 
dans les exemples 11 a 13, I'indice de fluidite du polyethylene greffe apres le traitement a la vapeur d'eau 
35 reste inchange tandis que, dans I'exemple 14, I'indice de fluidite evoiue au cours du temps . 

Revendications 



1. Procede continu de greffage d'une polyolefine au sein d'une masse fondue comprenant une polyolefine 
40 d'olefine lineaire contenant de 2 a 8 atomes de carbone, un monomere fonctionnel greffable et un 

generateur de radicaux, dans une extrudeuse comprenant a sa sortie une zone de compression 
precedant une zone d'evacuation, caracterise en ce qu'on introduit au moins un additif anti-oxydant 
• dans la masse fondue au plus tard avant I'entree de celle-ci dans la zone de compression de 
Textrudeuse. 

45 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que Textrudeuse est choisie parmi les extrudeuses 
du type co-malaxeur et les extrudeuses du type bi-vis corotatives interpenetrees. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la polyolefine est additionnee d'un agent 
50 prestabilisant en une quantite de 0,01 a 0,5 partie en poids pour 100 parties en poids de polyolefine 

avant ou au moment de Tintroduction de la polyolefine dans I'extrudeuse et avant I'introduction de 
I'additif anti-oxydant dans I'extrudeuse. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce qu'une premiere partie de 
55 la polyolefine est introduite dans une tremie d'alimentation principale a I'entree de I'extrudeuse et 

qu'une seconde partie de la polyolefine est introduite simultanement avec I'additif anti-oxydant. 
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5. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'il est effectue a une 
temperature de 140 a 250 °C. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce que la polyolefine est 
5 choisie parmi le polyethylene, le polypropylene, les copolymeres de Tethylene, les copolymeres du 

propylene et leurs melanges. 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que la polyolefine est le polyethylene. 

w 8. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en ce que le monomere 
fonctionnel greffable est choisi parmi les composes comprenant une insaturation vinylique et eventuel- 
lement un ou plusieurs noyaux aromatiques et/ou un ou plusieurs groupements carbonyle. 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que le monomere fonctionnel greffable est choisi 
75 parmi I'anhydride maleique, le styrene, le divinylbenzene et leurs melanges. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que le monomere fonctionnel greffable est 
I'anhydride maleique. 

20 11. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterise en ce que le generateur de 
radicaux est un peroxyde organique presentant une demi-vie d'au moins 1 minute a 170 °C. 

12. Procede selon la revendication 11, caracterise en ce que le generateur de radicaux est choisi parmi le 
a-a*-bis(t-butylperoxy isopropyl)benzene et le 2,5-dimethyl-2,5-di-t-butylperoxyhexane. 

25 

13. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, caracterise en ce que I'additif anti-oxydant 
est choisi parmi les composes comprenant un groupement phenol steriquement encombre et parmi les 
composes phosphores. 

30 14. Procede selon la revendication 13, caracterise en ce que I'additif anti-oxydant est choisi parmi le 
pentaerythrityl tetrakis (3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl propionate) et le tris(2,4-di-t-butyl-phenyl)- 
phosphite et leurs melanges. 

15. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, caracterise en ce qu f on met en oeuvre le 
35 monomere fonctionnel greffable en une quantite de 0,01 a 10 parties en poids pour 100 parties en 

poids de polyolefine. 

16. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 15, caracterise en ce qu'on met en oeuvre le 
generateur de radicaux en une quantite de 0,005 a 1 partie en poids pour 100 parties en poids de 

40 polyolefine. 

17. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 16, caracterise en ce qu'on met en oeuvre 
I'additif anti-oxydant en une quantite totale de 0,01 a 10 parties en poids pour 100 parties en poids de 
polyolefine. 

45 

18. Polyolefine greffee stabilisee obtenue au moyen du procede conforme a I'une quelconque des 
revendications 1 a 17. 

19. Polyolefine greffee stabilisee selon la revendication 18, caracterisee en ce qu'elle est obtenue a partir 
50 de polyethylene et en ce qu'elle presente une masse volumique standard (mesuree selon la norme ISO 

1183 - 1987) de 930 a 960 kg/m 3 , un indice de fluidite (mesure selon la norme ISO 1133 - 1991 sous 
une charge de 5 kg et a 190 °C) de 0,05 a 20 g/10 min, une teneur en monomere fonctionnel greffe 
de 0,01 a 10 parties en poids pour 100 parties en poids de polyethylene et une teneur totale en additif 
anti-oxydant de 0,01 a 10 parties en poids pour 100 parties en poids de polyethylene. 

55 

20. Polyethylene greffe stabilise presentant une masse volumique standard (mesuree selon la norme ISO 
1183 - 1987) de 930 a 960 kg/m 3 , un indice de fluidite (mesure selon la norme ISO 1133 - 1991 sous 
une charge de 5 kg et a 190 °C) de 0,05 a 20 g/10 min, une teneur en monomere fonctionnel greffable 
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de 0,01 a 10 parties en poids pour 100 parties en poids de polyethylene et une teneur totale en additif 
anti-oxydant de 0,01 a 10 parties en poids pour 100 parties en poids de polyethylene. 

21. Procede continu de greffage d'une polyolefine au sein d'une masse fondue comprenant la polyolefine, 
un monomere fonctionnel greffable et un generateur de radicaux, dans une extrudeuse comprenant a 
I'entree une zone d'alimentation dans laquelle la polyolefine, le monomere fonctionnel greffable et le 
generateur de radicaux sont introduits au moins partiellement, et a sa sortie une zone d'evacuation, 
caracterise en ce que I'extrudeuse comprend, entre la zone d'evacuation et I'endroit situe a mi-chemin 
de I'extrudeuse, un ou plusieurs elements de malaxage suivis d'un ou plusieurs elements de transport 
a pas gauche. 

22. Procede selon la revendication 21 , caracterise en ce que I'extrudeuse comporte en outre une zone de 
fusion situee immediatement apres la zone d'alimentation, et une zone de compression precedant la 
zone d'evacuation. 

23. Procede selon la revendication 22, caracterise en ce que la zone de fusion est constitute d'elements 
de malaxage, et la zone de compression d'elements de transport a pas droit. 

24. Procede selon la revendication 22 ou 23, caracterise en ce que I'extrudeuse comporte en plus une 
zone de reaction supplementaire disposee immediatement apres la zone de fusion, et une zone de 
degazage situee apres la zone de reaction et avant la zone de compression. 

25. Procede selon la revendication 24, caracterise en ce que la zone de reaction supplementaire est 
composee d'elements de transport a pas droit et d'elements de malaxage, et la zone de degazage 
d'elements de transport a pas droit. 

26. Procede selon la revendication 25, caracterise en ce que, dans la zone de reaction supplementaire, la 
longueur totale des elements de malaxage ne depasse pas 20 % de la longueur totale des elements de 
transport a pas droit. 

27. Procede selon I'une quelconque des revendications 21 a 26, caracterise en ce que I'extrudeuse 
comprend a sa sortie une zone de compression precedant la zone d'evacuation, et en ce qu'on 
introduit au moins un additif anti-oxydant dans la masse fondue au plus tard avant I'entree de celle-ci 
dans la zone de compression, conformement a I'une quelconque des revendications 1 a 17. 

28. Procede selon la revendication 27, caracterise en ce que la sequence d'un ou plusieurs elements de 
malaxage suivis d'un ou plusieurs elements de transport a pas gauche est disposee entre I'endroit ou 
I'additif anti-oxydant est introduit et la zone d'evacuation. 

29. Procede de traitement de granules d'une polyolefine greffee selon lequel on met les granules de 
polyolefine greffee en contact avec un milieu gazeux contenant de la vapeur d'eau. 

30. Procede selon la revendication 29, caracterise en ce que la pression partielle de la vapeur d'eau dans 
le milieu gazeux est d'au moins 0,01 et d'au plus 1 MPa. 

31. Procede selon la revendication 29 ou 30, caracterise en ce que la mise en contact des granules avec 
un milieu gazeux contenant de la vapeur d'eau est effectuee a une temperature d'au moins 80 et d'au 
plus 200 °C. 

32. Procede selon I'une quelconque des revendications 29 a 31, caracterise en ce que le monomere 
fonctionnel greffable est choisi parmi les anhydrides insatures d'acide mono- ou dicarboxylique. 

33. Procede selon I'une quelconque des revendications 29 a 32, caracterise en ce que la polyolefine 
greffee est preparee dans une extrudeuse au sein d'une masse fondue comprenant la polyolefine, un 
monomere fonctionnel greffable et un generateur de radicaux. 

34. Procede selon la revendication 33, caracterise en ce que la polyolefine greffee est preparee dans une 
extrudeuse comprenant, a sa sortie, une zone de compression precedant une zone d'evacuation, et en 
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ce qu'au moins un additif anti-oxydant est introduit dans la masse fondue au plus tard avant 1'entr'ee de 
celle-ci dans la zone de compression de I'extrudeuse, conformement a Tune quelconque des revendi- 
cations 1 a 17. 

5 35. Procede selon la revendication 33 ou 34, caracterise en ce que I'extrudeuse comprend, a I'entree, une 
zone d'alimentation dans laquelle la polyolefine, le monomere fonctionnel greffable et le generateur de 
radicaux sont introduits au moins partiellement, a sa sortie, une zone d'evacuation, et, entre la zone 
d'evacuation et I'endroit situe a mi-chemin de I'extrudeuse, un ou plusieurs elements de malaxage 
suivis d'un ou plusieurs elements de transport a pas gauche, conformement a Tune quelconque des 

w revendications 21 a 26. 

36. Granules de polyolefine greffee presentant un indice de fluidite de stabilite d'au moins 0,90 definie par 
le rapport entre, d'une part, I'indice de fluidite mesure apres stockage des granules pendant 48 heures 
a temperature ambiante, a pression atmospherique et dans un milieu gazeux sature en vapeur d'eau, 

75 et, d'autre part, I'indice de fluidite mesure immediatement apres la fabrication des granules (la 
fabrication comprenant tout traitement ulterieur succedant la granulation) et avant stockage. 

37. Granules selon la revendication 36, caracterises en ce qu'ils sont obtenus a partir de polyethylene et 
en ce qu'ils presentent une masse volumique standard (mesuree selon la norme ISO 1183 - 1987) de 

20 930 a 960 kg/m 3 , un indice de fluidite (mesure selon la norme ISO 1133 - 1991 sous une charge de 5 

kg et a 190 4 C) de 0,05 a 20 g/10 min, une teneur en monomere fonctionnel greffe de 0,01 a 10 
parties en poids pour 100 parties en poids de polyethylene. 

38. Granules selon la revendication 36 ou 37, caracterises en ce qu'ils sont obtenus par le procede 
25 conforme a Tune quelconque des revendications 29 a 35. 
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